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La pniseme invention concerne des copolyamides obtenus par Ration de 

viscosite elevee. Ella concerne egalemen, dea compositions a base da ces 
copolyamides. 

P0U r de nombreuses apptWons on utitise des polyamides 
en torme. On oita en exemples ies «s, .bras e. tiianten*, les <Hms. les 
p r moulage. injecUon ou exlrusion. Pour certaines aprons, ou pour certam 
ZZs = mise en forme on pretere parte* u«ser des poiyamides de v,ecoa«e en 
Ztndue elevee. Ces, * cas per exemple pour tes ubrea en petyamtdes t*ee 

de .eu.es de machine a papier. Ces. igaiemen, ,e cas par exempie . 
Z as Ptoses de mise en fomte M. par exeusion-soumage. tors da » mtse en 
^e da ce den* precede il est en genera, important gue la p.ce exertdee ne se 
pa, ou ne se detorme gue .aibiemen, sous son propre po«s. Ues propne,* 
^Lguea du matertau. teiles gue te module eiasbgue et ,a resMance aux oboes ne 
doluentde plus pas eae affectees. ou na retre gue faiblement. 
, PlusL solutions son. connues pour obtenir dea poiyamidea de v,scos e eleve. 

Un e pliere soluuon consis.e a realiser una pos.-condensa.ion en pbase soi.de ^ des 
poTyLes lineairea. Les tempede poat-oondensaaon son. important ce gutgenere 
des couts de production importants. c „ 

Una Je solution es, decme dana la demanda de breve. WO 99/03909. m dec* 
, dea copolyamidea, obtenus par utilisation d'un monom»re muiMoncuonne, comprenan, 

a mains deux .oncaons reives ..man, des iiaisons am.es, de nature d^ente e, 

iden«gue de polycondensation en pbase .ondue une viscose en pbase .endue plus 
™ eievee aue celle des polyamides lineaires. 

T l<e*, ^ copoWamides dec* dans ,a document presented une vtscostte gue 
Ton cbercbe encore a ameliorer. Un autre obiecti.es, d'atteindre des viscos,,es 
ZZm avao des ,emps de cycte de polymerias mains important eVou 

35 ° aM L le domaine «ecbn*u. des copolyamides ob,enus a partir de —a, 
c „ mP renan, au mains un monomers mut,i,oncuonne,. on connai. Sgalemen, ,e docum n, 
SS* Ce decuman, deem des copolyamides ob,enus a partir dun melange da 
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monomeres comprenant: un monomere AB, un monomere A v ou v*3, un monomere B. 
oil ws2 A et B etant des fonctions acides ou amines, telles qu'elles soient susceptibles 
de former des motifs amides entre elles. Le document enseigne qu'il n'est poss.ble 
d'obtenir des polymeres exempts de gels que si le nombre de fonctions des monomeres 

5 et la quantite utilisee de chaque monomere sont choisis de maniere a satisfaire une 

re ,ation mathematique, definissant un domaine de proportions assez restremt. II est dtol 
qu .„ y a formation des gels hors du domaine. Sans entrer dans les details de la formule, 
on peut considerer que le document enseigne que les monomeres A v et et leurs 
proportions, doivent etre choisis de maniere a fortement desequilibrer les quantites de 

10 fonctions des deux types apportees par les monomeres. Ce document ne decrit pas les 
proprietes des materiaux obtenus. si bien qu'il est difficile den eva.uer .'inter* a sa seule 



lecture. 
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La presente invention a pour objet de proposer de nouveaux copolvamides, 
exempts de gels, et plus particulierement des copolyamides obtenus a part.r de 
monomeres multrfonctionnels, presents de maniere a ce que les quantrtes de fonct,ons 
de chaque type sont sensiblement equilibrees. Les nouveaux copolyamides presented 
notamment une viscosite en phase fondue plus elevee que cel.e des polyamides dechts 
dans le document WO99/03909. ou qui, a viscosrte egale, peuvent etre obtenus, par des 
cycles de polym6risation plus courts. 

A cet effet I'invention propose un copolyamide comprenant des motifs 
macromoleculaires issus au moins des monomeres suivants: 

(I) au moins un monomere difonctionnel represent par I'abreviation AB 
, (II) au moins un monomere multifonctionnel represent par I'abreviation Aa ou A 
25 represente une fonction de type acide carboxylique 

. (Ill) au moins un monomere multifonctionnel represente par I'abreviation B b ou B 

represente une fonction de type amine 
. les fonctions A et B etant susceptibles de reagir entre elles pour former un motif 

amide, 

30 - a etb etant des nombres satisfaisant les relations suivantes: 

- a>2 

- b>2 

- ak3 si b=2 

- b>3 si a=2 

. | 6 rapport—^ est compris entre 0,4 et 0,6 

35 ax + by 



3 

ou x represente le nombre de moles de monomere (II) et y represente 
le nombre de moles de monomere (III) 

le rapport ax + by etant inferieur a 0,12 % 

. le rapport {a + b y {x + y + 0f9z) 

- oti z represente le nombre de moles de monomere (I) 

5 

Par monomere multifonctionnel on entend un monomere comprenant au moms deux 
fonctions reactives. 

Dans la presente demande, on utilise des abreviations (AB, A a , B b .) pour designer 
des molecules organiques, ou organometalliques, servant de monomeres. Les 
10 monomeres sont des molecules presentant des fonctions reactives de type acides A ou 
de type amines B, susceptibles de former entre elles des liaisons amides. 

Les fonctions de type acide sont avantageusement choisies parmi les fonctions 
acide carboxylique, halogenure d'acide, ester. Les fonctions de type amine sont 
avantageusement choisies parmi les amines, de preference les amines primaires, et les 

15 sels d'amines. 

Le nombre de fonctions de chaque type est represente pour les differents 
monomeres par les lettres a, b. Les monomeres (I) component une fonction de chaque 

type- 

Les monomeres (II) et (III) component au moins 2 fonctions, de preference au plus 
20 10. Le nombre de fonctions pour chacun (respectivement a et b) est de preference choisi 
parmi 3, 4, 5, 6. De plus, si Fun des monomeres (II) ou (III) comporte deux fonctions, 
Pautre en comporte au moins trois. 

Le nombre de moles de monomere (II) a partir duquel le copolyamide est obtenu 
est designe par la lettre x. Le nombre de moles de monomere (III) a partir duquel le 
25 copolyamide est obtenu est designe par la lettre y. Le nombre de moles de monomere (I) 
a partir duquel le copolyamide est obtenu est designe par la lettre z. 

Le rapport a a = - est compris entre 0,4 et 0,6 , de preference entre 0,45 et 

ax + by 

0.55. II est encore plus preferablement sensiblement egal a 0,5. Cette condition equivaut 
a ecrire que le nombre de fonctions de type amines et le nombre de fonctions de type 
30 acides des monomeres (II) et (III) utilises pour I'obtention du polymere est relativement, 
voire sensiblement parfaitement, equilibre. 

Selon une autre caracteristique de Tinvention, le rapport p, 

n = m + b y est inferieur a 0,12 %, et de preference inferieur ou egal a 

P (a + b)*{x + y + 0,9*z) 
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0 1 %. L'utilisation des monomeres (II) et (III) en quantites plus importantes peut conduire 
a des copolyamides reticules. A titre indicatif, et sans aucune limitation a I'invention, le 
' facteur 0,9 applique au nombre de moles z du monomere de type AB rend compte que 
les monomeres (I) ne reagissent generalement pas entierement. Le rapport ci-dessus est 
5 done proche d'un rapport entre le nombre de moles de monomeres (II) et (III) et le 
nombre de moles d'unites de repetition dans le polyamide. 
Selon une autre caracteristique de I'invention, le rapport x. 

,__ x + y est de preference inferieur a 0,2% 

* x + y + 0,9*z 

Les monomeres (II) et les monomeres (III) peuvent respectivement etre constitute 
10 d'un melange de plusieurs monomeres A* et B bj ou a, et b, repondent aux conditions 
definies plus haut pour a, b, exceptes eventuellement pour le calcul des rapports a. p et 
X, pour lesquels on entend: 

- ax = J] a,x, pour le calcul de a et p 

i 

- by = ^jbjyj pour le calcul de a et p 

J 

15 - x = Y* x i P° ur le 03,0111 de 13 et x 

i 

- y = S^i pour le calcul de p et x 

j 

ou 

- a, represente le nombre de fonctions de type acide d'un monomere (II) 
reference! 

20 - bj represente le nombre de fonctions de type acide d'un monomere (III) 

reference j 

- x, represente le nombre de moles d'un monomere (II) reference i 
. yi represente le nombre de moles d'un monomere (III) reference j 

25 Les monomeres (I) sont avantageusement choisis parmi: 

re-caprolactame et/ou I'aminoacide correspondant : I'acide aminocaproTque, 
et/ou I'acide para ou metaaminobenzoTque, 

- et/ou I'acide amino-11-undecano'fque, 

et/ou le lauryllactame et/ou I'aminoacide correspondant : 
30 I'acide amino-12-dodecanoTque. 

Plus generalement, les monomeres (I) peuvent etre les monomeres utilises pour la 
fabrication de polyamides thermoplastiques lineaires. Ainsi, on peut citer les composes 
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.-aminoalcanoTques comportant une chatne hydrocarbonee ayant de 4 a 12 atomes de 
carbone ou les lactames derives de ces acides amines comme I's-caprolactame. On peut 
egalement utiliser des melanges de monomeres repondant a I'abreviation AB, de 
preference choisis parmi les monomeres proposes ci-dessus. 
5 Les monomeres (II) et (III) sont des monomeres multifonctionnels dont toutes les 

fonctions reactives sont identiques. Les fonctions reactives du monomere (II) sont 
differences des fonctions reactives du monomere (III), toutes deux etant susceptib.es de 
former des motifs amides entre elles. Les monomeres multifonctionnels dont toutes les 
fonctions sont identiques sont souvent appeles "monomeres cceur". 
10 Une premiere categorie de composes convenables en tant que monomeres (II) 

et/ou (III) est constitute de molecules ou macromolecules presentant une structure 
arborescente ou dendrite. A titre d'exemple on cite les polyamines comportant un 
nombre eleve de motifs amines. On cite egalement les dendrimeres totalement 
aromatiques decrits dans les demandes de brevets WO 95/06081 . 
15 une deuxieme categorie de composes convenables en tant que monomeres (II) 

et/ou (III) est constitute des composes pouvant etre choisis parmi les composes crtes a- 
dessous. 

On cite les composes multifonctionnels choisis parmi les composes de formule (a) 

R4-[-C— X-^ m ( a ) 

20 dans laquelle 

- c est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
. comprendre des heteroatomes, et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 6 atomes de carbone. 

-X est un radical s'il s'agit d'un monomere (III) , ou un radical 

H 



25 



30 



■■ || — o — s 'j| s'agit d'un monomere (II) 

° - R 4 est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

. m est un nombre entier compris entre 3 et 8 (bornes incluses) 
Selon un mode de realisation prefere de ('invention, les monomeres (II) et (III) 
component chacun au moins trois fonctions reactives. Dans ce cas les monomeres (II) et 
( l,l) sont avantageusement choisis parmi les monomeres representee par la formule (a) 
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presentee cWessus, X represents* pour les monomeres (III) e. (II) resp«*«nen, un 



radical V et ~ H 



H o 
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Selon encore une autre caracteristique preferee, le radical R4 est soit un radical 
cycloaliphatique tel que le radical tetravalent de cyclohexanonyle, soit un rad.cal 1,1.1- 
triyle-propane,1,2,3-triyle-propane. 

Comme autres radicaux R 4 convenables pour Invention on peut cter, a trtre 
tfexemple les radicaux trivalents de phenyle et cyclohexanyle substitues ou non, les 
radicaux tetravalents de diaminopolymethylene avec un nombre de groupes methylene 
compris avantageusement entre 2 et 12 Ms que le radical provenant de PEDTA 
(acide ethylene diamine tetracetique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou 
cyclohexadinonyle, et les radicaux provenant de composes issus de la reacfon des 
polyols tels que glycol, pentaerythritol. sorbitol ou mannitol avec 1'acrylon.tn.e. 

Le radical A est, de preference, un radical methylenique ou polymethylen.que tel 
que les radicaux ethyle, propyle ou butyle, ou un radical polyoxyalkylenique tel que le 
15 radical polyoxyethylenique. 

Selon un mode de realisation prefere de Invention, le nombre m est supeneur ou 
egal a 3 et avantageusement egal a 3 ou 4. 

La fonction reactive du compose multifonctionnel representee par le symbole X-H 
est une fonction capable de former une fonction amide. 

A litre d'exemple de composes polyfonctionnels de formule (a), on peut cter la 
2 2 6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone, le 
diamlnopropane - N,N,N',N' acide tetraacetique de formule suivante : 

0 o 

II II 

HO-C-H 2 C s /C H r C-OH 
/N -CH 2 -H 2 CN H 
HO-C-H.C 2 || 

1 0 

25 ou les composes provenant de la reaction du trimethylol propane ou du glycerol avec 
I'oxyde de propylene et amination des groupes hydroxydes terminaux. ces dermers 
compost son. commercialises sous le non, commercial JEFF AMINES T® par la societt 
HUNTSMAN, et ont comme formule generate : 
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A-N 
X A-N 

Dans laquelle : • 

.R4 represente un radical 1,1,1-triyle propane, ou 1,2,3-triyle propane, 

- A represente un radical polyoxyethylenique. 

Des exemples de composes multifonctionnels pouvant convenir sont notamment 
5 cites dans le document US 5346984, dans le document US 5959069, dans le document 
WO 9635739, dans le document EP 672703. 
On cite plus particulierement: 

Les nitrilotrialkylamines, en particulier la nitrilotriethylamine, les dialkylenetriamines, en 
particulier la diethylenetriamine, les trialkylenetetramines et tetraalkylenepentam.nes, 
10 I'alkylene etant de preference Methylene, la 4-aminoethyl-1 ,8,octanediam.ne. 
On cite aussi les dendrimeres de formule (II) 
(R 2 NKCH^nirN-^H^x-N-aCH^o-NR^z ( II) 
dans laquelle 

R est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH 2 ) n -NR 1 2 ou 
1 5 R 1 est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH 2 ) n -NR 2 2 oCi 
R 2 est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH£ n -NR 3 2 ou 
R 3 est un atome d'hydrogene ou un groupement, -(CH 2 )„ -NH 2 , 
n etant un entier compris entre 2 et 6 
x etant un entier compris entre 2 et 14. 
20 n est de preference un entier egal a 3 ou 4, en particulier 3, et x est de preference un 
entier compris entre 2 et 6. de preference compris entre 2 et 4 (bornes incluses). en 
particulier 2. Cheque radical R peut etre choisi independamment des autres . Le rad.cal R 
est de preference un atorrie d'hydrogene ou un groupement -(CH2)„-NH2. 
On cite aussi les composes multifonctionnels presentant 3 a 10 groupements ac.de 
25 carboxylique. de preference 3 ou 4. Parmi ceux-ci on prefere les composes presentant un 
cycle aromatique et/ou heterocyclique, par exemple des radicaux benzyl, naphtyl, 
anthracene, biphenyl et triphenyl, ou les heterocycles comme les pyridine, b.pynd.ne, 
pyrrole indole, furane, thiophene, purine, quinoline, phenanthrene, porphynne, 
phtaiocyanine et naphtalocyanine. On prefere tout particulierement I'acide 3,5.3',5'- 
30 biphenyltetracarboxylique.les acides derives de la phtaiocyanine et de la 
naphtalocyanine, I'acide 3,5,3'.5'-biphenyltetracarboxylique. I'acide 1 ,3,5,7- 
naphtalenetetracarboxylique. I'acide 2,4,6-pyridinetricarboxylique, i'acde 3,5,3',5'- 
bipyridyltetracarboxylique, I'acide 3,5,3',5'-ben Z ophenonetetracarboxy.ique. I'acde 
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1,3,6,8-acridinetetracarboxylique, plus particulierement encore racide trimesique et 
I'acide 1 ,2,4,5-benzenetetracarboxylique. 

On cite aussi, les composes multifonctionnels dont le cceur est un heterocycle presentant 
un point de symetrie, comme les 1 ,3,5-triazines, 1 ,4-diazines, la melamine, les composes 
5 derives de la 2,3,5,6-tetraethylpiperazine, des 1 ,4-piperazines, des tetrathiafulvalenes. 
On cite plus particulierement I'acide 2,4,6-triaminocaproique-1 ,3,5-triazine (TACT). 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, le copolyamide est 
obtenu a partir de systemes de monomeres (I), (II) et (III) dont les monomeres (II) et (III) 
10 sont choisis parmi les systemes suivants: 

. systeme 1 : monomere (II) A 3 et monomere (III) B 3 

- systeme 2: monomere (II) A4 et monomere (III) B 3 

- systeme 3: monomere (II) Aj et monomere (III) B 4 

- systeme 4: monomere (II) A> et monomere (III) B< 
15 - systeme 5: monomere (II) A> et monomere (III) B 6 

- systeme 6: monomere (II) A* et monomere (III) B 8 

Selon un mode de realisation preferentiel, on n'utilise pas de monomere 
monofonctionnel en complement de monomeres (I), (II) et (III). 
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Afin de pouvoir mettre en oeuvre la polymerisation dans les meilleurs conditions 
possibles on prefere tout particulierement pour les monomeres (I) (II) et (III) des 
monomeres presentant une stabilite thermique suffisante. 

Selon une caracteristique avantageuse, la fluidite en phase fondue des 
25 copolyamides, mesuree a 275«C sous 5 kg de pression est inferieure a 10 g/10 minutes. 

invention concerne egalement des compositions comprenant le copolyamide 
decrit ci-dessus. Les compositions peuvent comprendre au moins un polyamide 
conforme a I'invention et eventuellement d'autres additifs tels que des aides au moulage 

30 ou demoulage, stabilisants chaleur, stabilisants lumiere, antioxydants, ignifugeants, 
pigments, colorants, et lubrifiants. La composition peut egalement comprendre des 
agents ameliorant la resistance aux chocs et/ou des charges de remplissage ou de 
renfort. On cite en particulier les fibres de verre. 

Les compositions de Invention peuvent egalement comprendre comme matrice 

35 polymerique, en plus du polyamide tel que decrit ci-dessus, d'autres matieres 

thermoplastiques telles que des polyamides lineaires aliphatiques, Eventuellement 
compatibles, ou des polyamides aromatiques ou semi-aromatiques, par exemple. 
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Selon une caracteristique de Invention, les compositions de invention sont 
obtenues par melange generalement dans une extrudeuse mono ou bivis, d'un polyam.de 
conforme a ('invention avec les differents additifs, ce melange etant realise generalement 
a I'etat fondu du polyamide, puis extrusion du melange sous forme de joncs qu. sont 
5 ensuite decoupes en granules. Des pieces moulees peuvent ensurte etre realisees par 
fusion des granules produits ci-dessus et alimentation de la composition a I'etat fondu 
dans les disposes de moulage, d'injection ou d'extrusion appropries. 

L'invention a egalement pour objet un procede de fabrication d'un copolyamide 

10 conforme a l'invention. 

Dans un premier mode de realisation de ce procede de fabrication, un melange de 
monomeres est realise avec des proportions determines de chaque composant. Ledit 
melange est polymerise dans des conditions et selon un mode operatoire equivalent a 
ceux utilises pour la fabrication du polyamide lineaire correspondant aux monomeres 

15 bifonctionnels mis en ceuvre. Ainsi, quand de I's-caprolactame est mis en ceuvre, de I'eau 
est ajoutee au melange de monomeres pour amorcer I'ouverture hydrolytique du 
caprolactame. 

Selon un second mode de realisation de l'invention, un prepolymere de polyam.de 
lineaire est fabrique par polycondensation des monomeres (I) pour obtenir un 
20 prepolymere de poids moleculaire en nombre Mn de I'ordre de 2000 a 3000 environ. 

Les monomeres (II) et (III) sont ajoutes au prepolymere lineaire et la polymensat.cn 
est poursuivie sort en milieu fondu sort en phase solide. Le mode de realisation en phase 
solide permet notamment d'obtenir des copolyamides en utilisant des monomeres 
multifonctionnels presentant une stabilite thermique a des temperatures relativement 
25 faibles par exemple inferieure a 200°C. car la temperature de postcondensation en phase 
solide est realisee a des temperatures plus basses que celles de la polymerisafon en 
milieu fondu. 

Uaddition des monomeres (II) et (III) peut etre realisee en extrudeuse ou dans un 
reacteur, la postcondensation en phase solide etant mise eu ceuvre selon les conditions 
30 classiques et habituelles utilisees pour celle des polyamides lineaires. 

L'invention concerne egalement un procede de fabrication par extrusion de 
copolyamides nouveaux ou de compositions nouvelles, et les copolyamides ou 
compositions obtenus par le procede. Ce procede met en ceuvre des composes 
35 multifonctionnels, dans des conditions proches de celles decrites ci-dessus, et 
conduisent a des composes macromoleculaires ou des compositions dont les 



^kT/EP01/09110 

wo 02/12371 MB 

W 10 

caracteristiques sent proches sinon simi.aires a celles des copolyamides et compositions 
decrits ci-dessus. 

On propose done un procede de fabrication d'un copolyamide ou une compos,t.on 
comprenant un copolyamide, constant a melanger dans un dispositif d'extrusion au 

5 moins les trois composes suivants: 

- compose (I) : un polyamide presentant des unites recurrentes dont la formule (c) 

est la suivante : 

-[NH-R,-CO]- (c) 

- compose (II): monomere (II) tel que defini ci-dessus 
10 - compose (III): monomere (III) tel que defini ci-dessus 

le rapport — etant compris entre 0,4 et 0,6 
ax + by 

ou x represente le nombre de moles de compose (II) et y represente le 
nombre de moles de compose (III) 

i_ raDDOrt . rc + fo etant inferieur a 0,3% , de preference 0,2% 

le rapport (a + 6) * (jc + y + z) 

15 . - ou z represente le nombre de moles d'unites recurrentes du compose (I) 
le radical R, etant un radical hydrocarbone, comportant eventuellement des 
heteroatomes. 

On definit z de la maniere suivante : 
z=m^o ou m D est la masse de compose (I) utilisee, et M D est la masse molaire 

20 d'une unite recurrente. 

Le rapport est de preference compris entre 0,45, et 0,55. II est encore plus 

ax + by 

preferablement sensiblement egal a 0,5. 

Le raDPOrt y = X + y est de preference inferieur a 0,4 %. 

L A x+y+z 

Le compose (I) est choisi de preference parmi le polyamide 6, le polyamide 1 1 , le 
25 polyamide 12, les melanges et copolymeres a base de ces polyamides. 

Le procede peut comprendre Tintroduction des charges ou additifs tels que 
mentionnes ci-dessus. On cite tout particulierement les fibres de verre. 

Les copolyamides ou compositions selon Invention peuvent etre utilises dans de 
30 nombreuses applications telles que la fabrication de pieces moulees ou injectees. 
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,ls sont notamment convenables pour la fabrication de pieces par les techniques 
d'extrusion-soufflage. En effet, la faible fluidite en milieu fondu du copolyamide permet de 
Hmiter les deformations des paraisons lors de leur extrusion, avant I'etape de soufflage. 
On peut egalement fabriquer avec les copolyamides de I'invention des articles par 
5 les precedes dejection. Ces articles presentent des proprietes mecaniques nettement 
plus elevees que celles des articles obtenus par injection d'une composition a base de 
polyamide lineaire de meme fluidite en milieu fondu. 

D'autres avantages ou details de I'invention apparaitront plus clairement au vu des 
10 exemples donnes ci-dessous, uniquement a titre indicatif. 

On utilise les monomeres suivants: 

CL- melange de caprolactame et d'acide 6-aminocaprofque (5% en poids) 

J3: Jeffamine T 403, commercialisee par la societe Huntsman (monomere cceur 

15 triamine) 

T4: 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone (monomere cceur tetra-acide). 

On synthetise des copolyamides selon le cycle suivant: 

20 S^'erisation dans un autoclave pendant 5 heures a pression atmospherique, a 275X, 
sous circulation d'azote. 

Les caracteristiques et proprietes des copolyamides evaluees sont les suivantes: 
. Indice de fluidite en phase fondue (MFI): evalue selon la norme IS0 1 133 a 
25 275°C, sous 5 kg ou 375 g de pression. 

. Viscosite Relative (RV): evaluee dans une solution d'acide sulfurique a 96 %, 

selon la norme ISO 307. 
. Groupements terminaux NH 2 et COOH : evalues par analyse potentiometrique 
dans une solution a 2,5 % en poids de TFE (trifluoroethanol) a temperature 
30 ambiante. Exprimes en meq/kg de polymere. 

. Reticulation : evaluee d'apres la dissolution dans le TFE 

PvAmples 1 a 8 

On synthetise differents copolyamides, dont les caracteristiques sont presentees en 
35 tableau I. Pour chaque copolyamide, on precise la nature des monomeres (II) et (III) 
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utilises, et la quantite en pourcentage molaire (respectivement rapports jc + y + 0>9+ 



x + y + 0,9*z 



Le monomere (I) utilise est le melange CL 



-xemDle 


Monomere (II) 
(nature, % molaire) 


Monomere (III) j 
(nature, % molaire) 


1 


/ 


/ 


2 


T4; 0,5 


/ 


3 


/ 


J3; 0,5 


4 


T4; 0,215 


J3; 0,285 


5 


T4; 0,1075 


J3; 0,1475 


6 


T4; 0,0645 


J3; 0,0855 


7 


T4; 0,043 


J3; 0,057 




T4; 0,0215 


J3; 0,0285 



Les caracteristiques et proprietes sont presentees en tableau II 
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On .value ,es propria** rheologiques de differents polyam.des et 
differents cisai.lements. On utilise pour cela un rheometre capillar GOETTFRERT 
WinRHEO V 3,22; a temperature de 270'C, et pressions de 65 a 1200 bars. Ces 
5 m esuressonteffectueesrespectivementsurlespolymeressu.vants: 

. copolyamide selon I'exemple 7 

- copolyamide selon I'exemple 8 

- - polyamide de I'exemple 1 

Les oourbes represented la viscosfte en phase fondue (Pa.s) en fonction du 

10 cisaillement (s" 1 ) sont presentees en figure 1 . nnlvamide 

On observe que la difference du comportement rheolog.que entre un copolyam de 
se.on .'invention et un po.yamide .ineaire est plus marquee a faible cisaillement qu a fort 
cisaillement. Cela rend ces copolyamides selon .'invention particu.ierement .n^essants, 
notamment pour .es precedes d'extrusion. lis presented une bonne process^ dans 

15 une extrudeuse (fort cisaillement) ainsi qu'une viscosite elevee a faible o.sa.llement, 
apres extrusion, pour ('operation de soufflage. 
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PFWFNniCATlONS 



1. Copolyamide comprenant des motifs macromoleculaires issus au moins des 

5 monomeres suivants: 

(,) au moins un monomere difonotionnel represente par rabrev.at.on AB ^ 
I ( „) au moins un monomere multifonctionnel represente par i'abreviation A, ou A 
represente unfonctionde type acide carboxyiique 

(,„) au moins un monomere multifonctionnel represente par Tabreviation B b ou B 
10 represente unfonctionde type amine 

. les fonctions A et B etant susceptibles de reagir entre eiies pour former un mot,f 

amide, 

; a et b etant des nombres satisfaisant les relations suivantes: 
- a^2 



15 



20 



- b£2 

- a>3 si b=2 
. b^3 si a=2 

. le rapport — — est compris entre 0,4 et 0,6 

ax + by 

ou x represente le nombre de moles de monomere (II) et y represente 
le nombre de motes de monomere (III) 

lo rannort ax + ^ etant inferteur a 0,12 % 

" ie rapport - fl + h)#(x+ -^^ 

ou z represente le nombre de motes de monomere (I) 

2. Copolyamide selon la revendication 1 caracterise en ce que a*3 et b*3. 

3 Copolyamide selon rune des revendications precedentes caracterise en ce que i. ne 
comprend pas de motif issu d'un monomere monofonctionnel. 

4. Copolyamide seten hn des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
30 rappon^^^^estinferieur.0,2^ 



25 
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m o„om*es (II) e. (Ill) sort choWs parmi les monomeres represertes pa 



(a): 



5 *" te :lne liaison covalente ou un radloa, hydrocartione 

co^ndre des heteroatomes. e, ooraprenan, de , a 20 ato.es da cafcone, 

prtferance de 1 4 6 atomes da oafbone. ^ j radlcal 
. x represente respectivemert pour les monomeres (no « w 



-f- at —J 0 



" . eat » radical h»drooa*or* oo m pranart au orolns 2 rtomes de oafcone, 
MM ou cycllque. aromatize ou allpha^ua at pouvart oomprendra das 

~It.unao mb raertlaroo m prlsartre 3 a,S. b o,naaln d uses. 

ltT re („ art 0*0*1 panrt la captolarta-oe, ta*. a m lnocapco„ue etleurs 
melanges. 

,-indiee de fluidite en phase fondu, mesure a 275 C. sous Kg, 
minutes. 

est la suivante : 

-[NH-Ri-COV ^ 
. compose (II) : monomere (II) tel que defini ci-dessus 
compose (III) : monomere (HI) te. que def.nl oi-dessus 

le raoport etant compris entre 0,4 et 0,6 

h ax + by 
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oO x repute «e nombre de mo.es de compos, (II) ety represente .e nombre de moles 
de compose (III) 

ax + by 6tant jnf6rieur a o,3% , de preference 0,2% 

lerapP ° rt (* + *)*0c + >' + *) 
oo 2 represented nombre de moles d'unite recurrentes du compose (I) 
5 , e radical * etant un radical hydrocarbone, comportant eventue.lement des 
heteroatomes. 

caJUa en ca ,ua ,a ma«ca as. cons,i,usa tfun ccpoiyamtda saion I una das 
10 revendications precedentes. 

10 m Wre . rt 1ilan»n te ,a rt lc 1 aaa«» 1 l te ,,nl.c«a.«m.cona«u*ad'un=opo.»a m lda<. 
tf una composition salon Tuna das revandications pracsdantas. 

„ 11. M* obtanu par axttusion-soutnaga d'un polyamida ou * una compose ssion 
I'une des revendications precedentes. 
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